Hidrogenação de benzeno sobre catalisadores de IrAu/y-Al2O3 by Torres Alvarez, Mario Eusebio
a obtenç;ão 
CATALOGRÁFICA ELABORADA rr::,L,n 
ÁREA DE ENGENHARIA - BAE -
Torres Alvarez, Mario Eusebío 
Hi.drogenação de benzeno sobre catalisadores de 
IrAn/y-AhOJ, I Mario Eusebío Torres '"'''"rf'.7 
Campinas, [ s,n, ], 1999, 
Orientador: Gustavo Paim Valença 
Dissertação (mestrado) - Universidade Estadual de 
Campinas, F acuidade de Engenharia Química 
!. Hídrogenação. 2. Benzeno. 3. 4. 
Calor. 5. Adsorção. 6. Hidrogênio. 
Gustavo Paim. Universidade Estadual. de Campmas. 
Faculdade de Engenharia Química. UL Título. 
Mestrado defendida e em de lUlltho 1999 pela 
bar1ca exaLmilladora constituída pelos professores doutores: 
versão coJTe:>pcmdle a redação final Dissertação de Mestrado em Enge11h2tria Qu.imica 
detendHta pelo Mario Eusebio Torres '"'v"''""' e aprovada 
1 
AGRADECIMENTOS 
pela sabedc1ria, saúde e vida. 
meus Alejandro e Aurora, por seu fraten1o amor e cari.nho depositado em 
e sua de sem,ore. 
Vaiença, pela sua ori<mta.ção no dec:omer trabalho e 
sua amíizadle. 
El<mis:e, por seu carinho, e compreensão em momento. E à sua dig:n:issin:ta 
sua mcltivadlo e por todo seu incondicional MIJ!lha grande 
RESUMO 
,."'"'7'-" e tr-.Au!'Y-.ruc,u, com teores metálicos entre 6,8 e p/p 
pre:pm:ad<Js pelos métodos de e com sohlÇÕtes 
hexacloroiridico e tetracloroáurico us!llldo como suporte ·r-'"'2'v·•· 
os catalisadc1res 
AU/Y-All•U3 mostrou-se íns:en:sív•el à e<t:rnh1ra taxa de variou entre 
um ntáxín:to quando o teor de variou entre e 20% (%:itOJTIO!; ). 
com a adição 
do tipo de 
rel<lcíc>narldo a taxa de com o 
sugere uma intilra<:ão Aue 
suge:re uma peq1rena vartaç!ilo na aíiruoocle 





superflicie coberta entre 50 a 60% de áto1nos modo, poole-!>e s1.1gerir que a superfilcie 
com átomos hídtro!];êmio e benzeno, e 
ABSTRACT 
Ir-Au/y-Ah03 with 
incípi•ent wetness method. The ru.""""' were ""'"'" to 
one (successive im1ore•gnation) as aqueous so!Utl<Jns 
hex:achl<)roilidic and tetr!lchl<)roauric atoms the 
were ch:rra<;teJ:ize:d hydrogen exposed Ir 
atoms timtuti prepan:d by and reduced at 








It also decreased for prepared by co-ilnjJre!~ation and red.uce:d at 
sugges1:mg an inte,rac1tion betvveen Au For prepared by co-impr<::goa,tion 





amount Au incr·eas•ed the sam,ple. 
iut<era•;ticm between Ir a surta:ce se,greg:>tion atoms 
hydrogenation at ou 
turnover mte between 1 and ,witha 
content between 1 O tun'!over rate as 
that rs an and In 
suggests a the metal any 
reaction is structure 
rate. correl<ltlc•n between isoi;teric heat ad!>OijJticm was 
sur:Jtace was cmrere:d 
the rate-determining 
to covered with H atoms. It was sug:ges:ted 
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INTRODUÇÃO E OBJETIVOS DO TRABALHO 
utili.zaçll:o mldus·mal em 
a reforma catalítica de fraçêies petróleo. Na década :50 o des~~nV<)lviJtnemtto do 
como promotor 
mostraram-se 
cat<<lísaidor•es mtnu<)metíJi•cos, pennitíndo trabalhar a pre;ssõi~S b~!.ixas, obtendo-se 
os 
m:na 
m""'"" s<~let1ívidade em aromá:ticc•s. No da 70 foi desemrohido o v<>«m><<uvt 
passou também a ser utihz!tdo nessas reaçõets. 
I- e 
Pnrt,.,ntn os catalisadores bimetálicos de Pt e Ir ou de Pt e Re são utilizados na indústria 
petróle~o com a finalidade de transformar frações de petróleo com baixa octanagem (40 a 60) 
denominados de naftas, em bases para combustíveis com alta octanagem (90-100) (Sinfelt, 
1983; 1987). Neste caso, a introdução de lr altera pouco a atividade catalítica de aromatização 
de hidrocarbonetos alifáticos da Pt, mas reduz consideravelmente a atividade para hidrogenólise. 
Memts do grupo m também reduzem a atividade de metais do Grupo na reação 
hidrogenólise de alcanos (Ponec e Sachtler, 1972). A presença de Au modifica a estrutura 
partículas resultando em mudanças de seletividade e atividade catalitica. reações com 
mais de mna rota possível a diminuição da atividade para mna reação altera a seletividade dos 
den11ns produtos. 
Uma wrmu de estudar a influência de mn metal na atividade catalítica outro é utiliZ!tr 
mna reação química simples. A reação de hidrogenação de beuzeno é mna reação simples, em 
que é obtido. Mudanças nos valores de atividade tem mna relação direta 
com possíveis modificações que ocorrem na superfície dos catalisadores, evitando-se, =~uu, 
análises elaboradas sobre os diversos fatores que influenciam a reação, como no caso da reação 
hídrog{~nólisede alguns hidrocarbonetos (Muller e Gault 1970, Ribeiro 1997). Além disso, a 
hidrogenação de beuzeno proporciona a possibilidade de investigar pequenas nuâncias 
ocorrem na superfície de metais. Por ser uma reação insensível a estrutura do catalísador 
pequenas variações na sua atividade catalítica indicam grandes variações nos 
como mna forte interação entre metal e suporte (Cunha, 1995) ou a presença de 
esJJécies fortemente adsorvidas nos sítios ativos. Por esta razão é importante estudar o efeito 
me:taís do grupo m como o Au em metais do grupo VIII como o Ir. 
Catali.sa<ior,es de Ir suportado sobre y-Ah03 também são utí!iZ!ldos em micropropnlsores 
controladores de curso de satélites. Neste caso, os catalisadores comerciais utilizados atualmente 
contém 30 ou 36% plp suportados sobre y-Al203 (Meetin e Newton, 1974). 
2 
oresente trabalho estudar o 
como na atividade cautlítil;a de 
benzeno; e a 
car.acteriza,cão fisicas e químicas. 
3 
da aru•;:ão de um segundo 
alumitll! na 
CAPÍTULO H 
REVISÃO DA LITERATURA 
tem a de apr•esetltar um 
trabalhos 
como o estudo rea•ção catalítica 
ísos:téri1~0 de adsorção 
a 
dos 
hidrog•enação de beru~eno e a 
ca1:aus:anc1res monometálicos e bin1eutlic1~S 
aesl:aCEtnHle a impregilaÇ~ío incípi•ente e a troca iôni1;a, 
ser ímpregiJação ou 
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determinar as características físicas da fase ativa dos catalisadores e a estrutura dos metais na 
superfície podem ser empregadas diferentes técnicas de caracterização, como a quirnissorção 
e difração de espectroscopia de Mõssbauer, microscopia eletrônica 
transmissão. técnicas, fornecem informações sobre a estrutura metálica que podem ser 
relacionadas com o desempenho dos sólidos em reações cataliticas. Será, portanto, apresentado 
um resumo dos trabalhos sobre preparação e caracterização de catalisadores monometálicos e 
bímetálicos suportados. 
da estrutura de catalisadores de Pt-Ir/Ah03 foram realizados através da 
Mõssbauer, incorporando ao catalisador uma pequena quantidade do isótopo 
(0,1 %p/p) (Garten e Sinfe!t, 1980). Os catalisadores de Ir, Pt e suportados em alumina 
contendo 1,75% p/p de cada metal, foram preparados por coimpregnação a partir soluções 
Através da aquosas de hexacloroplatínico e ácido hexacloroiridico e reduzidos a 773 
quimissorção de H2, CO e Oz determinados a temperatura 
vetiíl.(:Out-se uma fração de átomos expostos próxima da unidade para os catalisadores de Ir e 
contendo 
resultados de espectroscopia de Mõssbauer foram obtidos para os catalisadores 
átomos expostos com grupos metálicos PHr, quando a temperatura 
do catalisador não foi alta durante a preparação evidenciando-se que para 
os átomos tanto de quanto de Ir estão localizados na 
calcinação em ar a 533K não apresentou eteito nas partículas, mas observado 
que o uso altas temperaturas de calcinação (873K) resulta em oxídação e aglomeração dos 
atomc•s de Ir com a formação de grandes cristais de Ir02 evidenciando-se a existência 
contendo 57Fe, com o atribuindo-se esta interação ao método de preparação. 
Es1tru1:ur<!S de catalisadores de Pt-Ir suportados em sílica e alumína foram estudadas por 
quimissorção de e difração de raios-X (Sínfelt e Via, 1979). Os catalísadores bimetalicos 
com teores metálicos de 0,6 a 20% p/p foram preparados pelo método de coimpregnação, a 
uma solução aquosa de ácido hexacloroplatínico e ácido hexacloroiridico e reduzidos a 
caracterização por quimissorção de hidrogênio foi realizada a temperatura ambiente, 
veJifi,~arldo-se que para os catalísadores bimetálícos suportados em aiumina a quantidade de 
hl.(lrogellio adsorvido irreversivelmente é maior do que naqueles suportados em sílica, indicando 
uma de expostos das partículas metálicas presente nos poros da alumina do 
5 
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nún1ero de átornos de lndl:ogé)mo adsorvidos pamos 
n.<·' f"lll'-'J amnenta até Ulll de HJM:=1,75 com a d!mtmUJcção do conteú<:!o 
me1táli<:o tanto Pt qUllllto de Ir pam cortceJlm!ÇÕ<es menores 




átmnos expostos, a rela;ção 
1% p/p assJIDl!ndc>-se qoo 
parece ser próxürta 
baixas concentraç:ões 
e os àtmnos são átornos superficiais. As amlhs;~s 
para mna 
mna mis;tura parJ:ículas com alta ftaçiào de atmnos expost<lS 
Ir em e foram por 




que o de átomos ou 
iridio (H/Ir, é igool a 1. Ulll 
mna de a 1, 
e 
com e 2,0%Ir/Ah03 
L mostraram a wn átomo 
de é que a de 
como no a 








o teve um no de hldrogênio 
ser a 
A mostrou as estrutoras partículas Ir nos 
e e 
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Catalisadores de Ir-Au/aerosíl foram estudados na reação de hidrogenólise de n-butano, 
neoexano e neopentano e caracterizados por difração de raios-X e adsorção de hidrogênio 
(Foger e 1980). Os catalisadores com teores metálicos de 0,8 a 1,5% p/p e cortteúdos 
de de 0-86%rnol foram preparados por coirnpregnação do suporte a partir de solllÇÕl~s 
aquosas ácido hexacloroirídico e ácido cloroáuríco e reduzidos a 620K. As isoterrnas de 
adsorção Hz foram obtidas por quirnissorção de hidrogênio a temperatura ambiente para os 
catalisad<)res Ir-Au/aerosil e apresentaram uma variação da quantidade de adsorvido com o 
conteúdo de ouro no catalisador. A quantidade adsorvida de decresce quando 
o de aumenta, constatando-se uma linearidade para pressões entre 0,5 e 4 k:Pa. Os 
resultados mostraram que a quantidade de hidrogênio adsorvido nos catalisadores de IrlOO-AuO 
permanece constante para as pressões acima de 1 k:Pa. Por outro lado para baixos teores de íridio 
e altos teores de ouro, corno Ir14-Au86, essa linearidade é constante a partir de 0,5 k:Pa; ooréna. 
para cada aumento na pressão observou-se um aumento da quantidade de hidrogênio adsorvido. 
aumento atribuído a um possível transbordamento (spillover) dos átomos hidrogênio 
mesmo fenômeno observado para os sistemas de Pt-Au (Anderson et 
1979) onde a fração de átomos expostos de Pt dirninni quando o conteúdo Au aumenta. 
Devido aos baixos teores metálicos e a presença de pequenas partículas metálicas menores que 
1,5 um de diâmetro, não foi possível obter informação acerca da estrutura bímetálica 
constatado 
teor de 
raHlS·J\., devido à obtenção de fracas amplitude das linhas de difração. Foi 
a taxa de para a reação de .hidrogenólise de neopentano é independente 
pn:sente na superficie do catalisador, sugerindo que a reação de hidrogenólise 
neopentano ·--,--· um átomo iridio na superficie como sitio ativo independente do conteúdo 
ouro, e todos os átomos de iridio na superficie são igualmente ativos. Para as de 
hidrogenólise n-butano e neohexano, a taxa de giro caiu aproximadamente em 102 unidades, 
qwmdlo o conteúdo de Au aumenta de O até 86 %moi. Assim, o aumento no conteúdo de ouro 
res,iJltc•n na diminuição do número de sítios ativos por unidade de área, sugerindo mais de 
um por sítio ativo é necessário para esta reação. 
Pecjue111as partículas de Au-Pd sobre sílica foram preparadas para o estudo da formação 
e Boudart, 1977). catalísadores foram preparados por troca iônica a partir 
e de uma solução de [Pd(NH3)4]Ch. Uma quantidade do sal [Au(en)z]Ch 
O,OlM de [Pd(NH3)4]Ch para dar a composição da liga Au-Pd. 
7 
da Líteraturn 
os metais foi sobre uma solução e smll•nia, 
sob vácuo a 423K Para a 
hidrogênio a reduzida a e pos!ter:ü>rm•ente 
a na mesma Após o obti;:!a a 
uma segunda evacuação h. .t\.li~un. a quantidade gás 
determinado observado a 
qmmnaa(le de hldiro~:ênto adsorvido no catali>;ad4:>r decresce com o aumento no cor1teiido 
a sítios de ~tl,:nrcoiío atrib:uido à forruaçilo de 
Pd-Au na sup~~rfic:ie 




quantidade hld:ro~~êrrio adsorvido com o íncren1ento teor de 
parti cuia> grand:es e encontra-se na tiwm~ emAu, o 
âtom10S su~rficiais de Pd díminui da adição 
ra~os-x cc•nfmnaram também a existência de form.ação 
amostras com porcentagem de OU!O ,v ... ~v 20 e 50% em 




lr/rt-Ah03 """""' pr·epamdtJs por imJ:rregnaçll.o 
át01nos de h1drogêruo ac!sorvmo 
oamlisadores com teores metáhcos 
ditíere1aça entre a> razões medidas pmneura !SoteJ:ma e 
a quantiC!ade de hicfro~\uio atls<JrvHio re:versiv~:lmtmte 
teve ínfl.uêr1cia no fator de adsorçílo o qual 
diáme1:ros menores a 0,6 rrm. Para a quimis:sorção 
dep>encle linearmente da corlCCJltra.ção 
CO, a quanttc!ade de 
partíctll.as com 
~d~;onrifl<>s reweJrsiv·e!raente estão assoc!ad<lS com o suporte 
outro os catalisadc>res com 1 %,Ir11~-Plh()3 apreserttaram um aumento no nwme1ro 
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de átomos hidrogênio dessorvidos de 53 a 66%, quando o tempo de evacuação após a 
determinação da primeira isoterma variou-se de 0,03 a 1,0 h. Este foi atribuído à adsorção 
superficial hidrogênio no suporte. Análise por microscopia eletrônica de transmissão e 
infirav•~mlell:to estabeleceram a existência de aglomeração de partículas em catalisadores 
tiv•era1m tratamentos de pré-redução. De igual modo, foi observado um efeito desprezível da 
temperatura redução, entre 670 e 870K, na fração de átomos expostos para os catalisadores 
Ir/1'}-Al:O;. 
A de hidrogênio sobre catalisadores de Pt e Pt-Au estudada por técnicas 
de1ssorç!iio a temperatura programada e por medidas volumétricas estáticas (Anderson et 
Os catalisadores com teores metálicos entre 0,9 e 3% p/p foram preparados em 3 
difiere11tes <::mmrte"'· 1m3 grupo de catalisadores preparados por impregnação de uma solução 
de 
preparado 
hexacloroplatinico sobre sílica (80 m2/g); outro grupo de catalisadores 
adsorção de Pt(NH3)t2 em aerosíl e zeólita-Y e outro grupo de cata!isadores 
preparados por troca iônica Na+ em Platinalzeólita-(Na)Y com La+3, usando 1m3a solução 
de troca iônica foi realizada após calcínação e redução a 625K da 
Para a determinação da fração de átomos expostos foi considerado que 1 
pl~ttirta adsorvem 1 átomo de hidrogênio. Observou-se que os catalísadores de Pt/Si02 
apx·es<~nútvam baixas frações átomos expostos enquanto que os catalisadores suportados em 
altauJina e aerosil, apresentavam até o triplo da fração de átomos expostos. 
di:Berença na fração de átomos expostos foi atribuída à aglomeração do metal na sílica e aos 
eíeJttos de interação da Pt com a sílica. Os catalisadores c= porcentagens atômicas de Pt98-
e que foram oxidados e em seguida reduzidos, não sofreram variação na 
hidrogênio adsorvido, mesmo quando estes tiveram outros tratamentos adicionais 
de oxidação/redução, devido ao equilíbrio na formação da liga de Pt-Au. Por outro lado, a 
interp,reti!Çã.o da adsorção de hidrogênio em catalisadores Pt-Au exige 1m3 conhecimento da 
natureza das partículas metálicas e da composição da superficie. Difração de raios-X realizados 
para os caram;aoor~:s de Pt98-Au2 e Ptl5-Au85 evidenciaram a presença de mais lm3a fase 
m<:taitca com tamanhos de partículas de até 4 mn, o que indica que em catalísadores os 
átomos de Pt localizados na superfície das particuias metálicas. Assim, os átomos de 
hidrogênio podem transbordar (spillover) para a superfície do Au a partir de adsorção na 
su]zertícte da Pt duas maneiras possíveis: no caso onde aconteça a transferência de átomos de 
9 
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!solados, e no caso em que nma molécula 
Pt isolado. Finalmente as análises 
catllís:ado•res de Pt-Au evidenciaram mna 
hídrogé~mo poderia ser 
mn átonao des!:orçlio a temperatlllii 
tenlpeJratlllfas entre 700 e atribuída a des:sorção do """rn1" ao 
hídr·ogêrúo traas:idSCirvi<lo na Pt 
foram es:tud:1dos em catalísoclores em aglom•era,:ios de 
Catalisadores monoJJnetiilic<e>s btmetál:tcos ttmto c:ilcinados 
cal(:inados e com teores metálicos 
em por 
e e 
ten!pelratura p1rog~ramada mo!>traram, no caso 
e e 
a de aquosas 
catá!isadores mon,ome:tálic:os e 
os val<)res má:timos de consmno de 'v'""' obtidos para ten!peltat!traS 
o caso cat::lísadones bimetàiíc<lS, o o pro1motor 
a e mostrarllm v:ilores mlixrrnos hidrogêruo adsorvído a tenlpeJrat!~ras 
o Ir em mts:tlm!S bimetálic:as é reduzi<io a 
enquanto a a 





mesmos. "'~,'"'· a reduçilco completa cat:Uisadores aconteceu a baixas ten1pe:raturas. 
a calcinados a a Pt exibiu difl:rer1tes picos 
para tempenitur.>s 
488K e outro 
mostraram A 
exi:stêrtcía ues.ws val1wes máximos 
atrilbuí<lo a mna fl:açi~o de exp<)siçião de pro'vavt~lm<ente a existênc:ia de 
e 
oxigênio e da de a temtperatlrra de 
sobre Ir ret<trdc•u a aglomeração qrranao esres toram ca11;mados a 
a 
incc1rporaçiio de 
das espé~ies riS supertic:ie eram con1ple:xos oxil~ênio-cl•oro Pt 
os cat:!lisaldores caJ.cinados evic!enciado a 
lO 
a altls tem.penittur.as. 
aglomeração qw>ndlo 
Finalmente, estes precursor1es bime:tlilícos 
caJ<;!na.ctos a 
10 
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de de Pt-Ir através da formação de complexos mistos oxigênio-cloro estáveis com 
dispersões de Ir e com promotores de Pt na forma de complexos ricos em oxigê11io. 
Caracterização por técnicas de quirnissorção em catalisadores de suportado em óxidos 
ino,rg~lni<:os tem uma grande importância devido à dificuldade da aplicação de técnicas de 
difração 
ãto1rnos expostos como no caso de catalisadores de Ir/y-AhO> (Krishamurthy et 
foram preparados por impregrmção de uma solução aquosa de ácido 
hexacloroirídico em y-Ah03 calcinados e reduzidos a 723K A caracterização por dessorção a 
tellllp<~ratura programada foram realizadas em cata!isadores com conteúdos de Ir entre e 
1,0% p/p. espectros de dessorção mostraram picos em 330K e 423K correspondendo ao 
lmlro.gêrno dessorvido. Já o cata!ísador com 1,0% p/p apresentou um terceiro pico a 573K 
atribuído esta dessorção à presença de hidrogênio adsorvido na alumina. Simultaneamente foi 
vel1.rHoaao segundo as áreas do espectro de dessorção de hidrogênio que a razão entre os átomos 
hidrogênio dessorvídos e os átomos de Ir (Hflr) variou entre 1,58 e 2,2 em catalísadores com 
<L<:"/"'" e 0,98%Ir, respectivamente. informação sobre a estequeometria de adsorção de 
deítennir1ada por quimíssorção de indica que os cata!isadores com teores metálicos de 0,2 e 
0,48% apresentaram mna razão de adsorção de Hf1r igual a 2. Quando o teor de Ir no 
catalisador aumenta esta estequeométrica dínlinui até no caso do catalisador com 
0,98%Ir. resultados foram também corroborados por técnicas de quimissorção de 
indicando que 2 moléculas de CO adsorvidos por átomo de Ir pam os catalísadores com 
baixas porcentagens de metaL Outros trabalhos confirmam que químissorção de CO em 
catalisadores e Pt-Ir apresentam uma estequeometria de adsorção de CO!M > I (Sinfelt e 
Gruten e Sínfelt, 1980), especialmente pru11 os catalisadores com tamanho de 
partic:uh!S menores a 1 um. relação estequiométrica de adsorção de Hf1r aumenta até um valor 
2 quando as percentagens de Ir/AhO, diminui até um valor de 0,2%. Estes resultados foram 
obtidos tanto por dessorção a temperatrrm programada quanto por químissorção de e CO. 
o propósito de estudar a estrutura e a composição de grupos bimetálicos Sinfe!t e 
(l prepararam catalisadores de Pt-Ir/y·Ah03 por coimpregnação de y-Ah03 com uma 
mi:stuJ·a de soluções aquosas de ácidos hexacloroplatínico e ácido hexacloroiridico sendo 
reduzidos em Hz a análises dos catalisadores por estrutura fina de absorção estendida 
ll 
li-
que os catalisadores bimetálicos por 
indica11do com grande e com 
estaria na superficie, pois uma 
menor a enquanto o núcleo da a 
um de para a da Para 
com fração átomos 0,50, e de Pt-Ir, a 
na e o Ir no de uma No 
com a das 
na é total não a partículas 
no partícula quando estas 
catalisadores por de 
e de hidrogênio a e 
calcinados a uma 
e sobre e 
a de átomos a quantidade 
na monocamada pelos a 
primeira isoterma de a zero e 
e como na L 
N 
Fi!!uTa ll.l. Isotennas adsorção 
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encontrado que o valor da fração de átomos expostos para o catalisador contendo 
10%Ptiy-Ah03 variou de 0,77 (1° método) a 0,55 (2° método) observando-se uma diferença 
sig~túficativa de 30%. Esta diferença na fração de átomos expostos foi atribuído à presença 
hidrogênio ou ao chamado transbordamento de hidrogênio (spillover) existe 
quando a cobertura é maior de 0,5. Foi verificado uma dirtúnuiçlío na quantidade adsorvída 
hidrogênio equivalente a um fator de quando a concentração de Pt no catalisador diminui de 
a enquanto a quantidade de Au aumenta de O a 8%, indicando que o número de átomos 
de adsorvídos átomo de é função da concentração de Au no catalisador. Estes 
levaram a uma suposição a cerca da natureza dos onde hidrogênio é 
sendo possível a existência de um incremento na concentração 
transbordamento de hidrogênio (spillover) e uma localização preferencial das partículas de Pt na 
SUJ:Ierficie associadas com maior fração de átomos expostos. Em particular, se estas partículas 
menores que um, estas podem quirtússorver mais do que um átomo de hidrogênio por 
suj:lerficial. Por outro lado, o valor do ta:n3a:nho médio das partículas de 
deterimnada microscopia eletrônica de transmissão mostraram que as partículas apresenta:n3 
uma distribuição llllÍforme, tanto para o catalisador com 10%Pt/y-Ah03, onde 77% de 
partículas um ta:n3a:nho de 2 nm, quanto para o catalisador com teor metálico de /%,!'f. 
8%Au!y-Ah03, onde 100% de partículas apresentaram um ta:n3anho de um, o indica 
a adição contribui para a formação de j:equenas partículas com ta:n3a:nhos menores que 
nm. 'u'"""''"'" por dessorção a temj:leratura programada apresentaram dois picos de dessorção 
hidlrol;ênío para o catalisador monometálico contendo 10%Pt/y-Ah03 em 673K e 873K 
correspondendo a duas diferentes espécies. O primeiro pico de dessorçlío a atribuído 
ao químissorvido por átomos de Pt e o segtmdo de 873K foi atribuído ao hidrogênio 
adsorvido no suporte por transbordamento durante a adsorçlío no metal (spillover), 
rer•resenl:am:lo 17"/o do das espécies dessorvídas. No caso dos catalisadores bimetálicos 
co11ter1do Au foram observados um terceiro pico de dessorção de hidrogênio a 
hidlro~:ênio quimissorvído em partículas Pt-Au. 
atribuído ao 
A estrutura de catalisadores Pt-lr/y-Alz03 foi estudada por redução a temJ:~eratura 
programada (Subrarnanian e Schwarz, 1991). Os catalisadores foram preparados 
coimp,re~:na•;:ão a partir de soluções de HzirCl6 e HPtCk Após calcinação dos catalisadores a 





















tormação das particul:as 
precursoJ:es Pt-Ir calctnadlos 
mo,noJmeltáli•cos após tratamenio 
bímetálicos os 
evidenciado um 





medidas de de e 
em Rh-Au depende do 
e 1981). Resultados a 
na entre os 
um menor grau de 






ox.íc:loreto trtetá!ioo é o 
prov·avelmetrte, durante a 
óxido e 
mostraram o grau 
como 




a ocorre a 
itrativl>S do caialisador (Bllialcrishmm et 
catalisadlores monometálícos e bim(~tál!cos pre1p~~osporrmpre~1~~~ 
em 
com soluções aq110Sl'IS hexaclc,rop!atillÍCO e 
a tenlpe;ratura atrbie:nte sobre owva, mostraratr que ad!:on;ão 
quando comparada com 
constatou-se que a qu.antidltde de átomos 
ao dobro da 
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representa apenas 1% da quantidade quimissorvida na Pt/Si02. Assnmiu-se ums estequeometria 
de adsorção igual a 1 e observou-se que em catalisadores contendo 70o/oPt-30%Au a 
adl;or<ção HIPt de 0.86, enquanto que catalisadores contendo 83%Pt-17%Au, esta 
de adsorção foi igual a 0,72, sugerindo que o hidrogênio está adsorvido nos sítios de 
quando estes estão na forma Pt-Au!Sí02. Uma possível explicação para esta diminuição na 
quantidade de átomos de expostos oa superfície do catalisador, poderia ser que nas amostras 
com as partículas de Pt poderiam estar sendo cobertas com átomos de 
bloqueando a quimissorção de hidrogênio. Outra explicação seria que durante a preparação dos 
catalü;ad,ores, alguns sítios de Pt sobre o suporte foram bloqueados pelo Au, forçando a a 
:!:onnar partict!las maiores e existindo a segregação superficial do ouro. 
HIDROGENAÇÃO DE BENZENO 
Boudart introduziu o conceito em catálíse heterogênea sobre "sensíveis" 
ou à estrutura da ativa de catalisadores. Urr;a reação é considerada insensível à 
estrutura da ativa quando a velocidade da reação por sítio ativo (denominada também taxa 
giro) é praticamente constante, independente da preparação do catalisador, do tamanho e do 
estado de cristalização das partículas da fase ativa depositada sobre o suporte. Em uma reação 
insensível à estrutura, cada sítio ativo é formado por um número de átomos na superfície da fase 
independentes do número de coordenação de tais sítios metálicos ou das propriedades 
reação de hídrogenação de benzeno sobre catalisadores de Pt é insensível à estrotura, 
confirmado em varias estudos (Aben et ai., 1971; Poltorak et a!., 1971, Basset et 
No entanto, foram observados desvios no valor da taxa de giro desta reação 
partictúas de com alta fração átomos expostos (Aben et ai., 1973). Os autores atributram 
esta variação a forte adsorção de hidrogênio na superfície de pequenas partículas de Pt, e 
somente os metálicos capazes de adsorver hidrogênio fracamente, seriam sítios ativos para 
a htdlrogt~na<;:ão de benzeno. 
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da interação metal e sup;Jrte na hidrogenação estudado em 
suportados em almnina e sílica (C1mha, taxa grro 
de sobre 
pra.tic~~:me:nte constante e igual a O, 1 
de manteve-se 
quando o diãlnetro de partículas v amou de 1, 4 a 7, O mn 
COJTespatldeodo a orn compartanlento típico reação insensível à estrutura caso 
catalisadc~res com con.teú•io metálico entre l a 30% p/p ur-rtl?V>. a taxa de 
quando o d!ãinetro médio das partict!las metálicas entanto, a taxa 
dimunuiu em :fimção do tamarilio da o qual atribni<:!o à intetaçiio entre 
a de hidrogenação 
teve orn compartanlento aparente sensibilidade à estrutura Ir quando o diâlr1etro 
menor mn. 
em catalisadores nas 
metálicas ou ácido do 
estr!dado na hidrogenação a e3 
e alornína e 
na taxa de entre os e 
em com em a taxa é 5 vezes que 
nos cat:'llis:ado:res de uuu2'-'3, devido a orna passível adsorção de tiofi:no no SU})()rte. D:ifex·ent•es 
exp>eri!neuttos realizados mostraram a dife:reno;;a resist~:nc1:a ao envenenmnento com 
tiofeno quando Ir é <Hn<>rt:•tln em """'"viln ou em alumir1a podlem ser atribuídos aos efeitos 
a orna int.era•~ão do tiofeno com as particrilas 
são mais resist<;nt<~s ao en'venenaune:nto 
de benzeno, 
alunaína e estudada para a det•mnina;ção 
~nnnrt~> e mu(lanças das suas pro]priedad·~s qlJÍ!ntcas ( Chou e V arnuce, 
CU'0l'Jrru::'CIJ e 




beru~eno a os catalisadores de PdJ'SI{), e rwfi,,v,, rtl:i>mL. os cal:ali1sadore:s com 
e aprese:ntaram orna taxa 3 vezes os 
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catalisadores de Pd/Si02. Foi sugerido que o efeito do suporte é uma conseqüência 
trnJtJSfl!rêrlcia de elétrons Pd a sítios receptores de elétrons no suporte (Figueras, 1973) cle'li·iclo 
à entre o suporte e o metal . Outras e'liidêncías foram fundamentadas com 
téc.ni<:las de quimissorção de CO e mudanças no espectro infravermelho. No caso da reação 
hidrogenação de benzeno o efeito do suporte é mais pronunciado em suportes tais como 
e onde os sítios ácidos de Bronsted parecem ser importantes, observando-se 
adsorção benzeno nestes sítios ácidos na fronteira entre o metal e o suporte. Finalmente esses 
autores propuseram que benzeno adsorvído em sítios ácidos na superficie do óxido próximo 
partículas de Pd também reagem com hidrogênio de uma maneira similar ao benzeno adsorvido 
P~ mas esses sítios são menos sensíveis à desativação. Consequentemente as 
velocidades específicas da reação no estado estacionário são maiores em catalísadores que 
contém esses adicionais. 
Marcelin et ai. ( 1986) verificaram os efeitos de interação metal-suporte em catali:sador<:s 
Ni em alumina, alumina-fósforo (AAP) e sílica. Estudos da reação de 
hiclrol~enaçíio de benzeno foram realizados com catalisadores suportados de 40%Nilkieselgnhr, 
e 20%Ni/AAP. Os altos valores da taxa de giro para os catalísadores contendo 
tn<:tm·n e a 527K mostraram que durante a hidrogenação de benzeno, os sítios 
contendo hidrogênio fortemente adsorvidos são ativos. Isto indica a existência de uma relação 
entre quimissorvído fortemente e os sítios ativos na hidrogenação. Concluiu-se que a 
taxa de giro reação de hidrogenação de benzeno sobre níquel é independente do tamanho 
partícula e altamente dependente do suporte, sobretudo em catal.isadores de níquel suportados 
em matenms contendo fósforo onde a interação metal-suporte depende da temperatura de 
redução A comparação das taxas de hi.drogenação de em 
indicaram a existência de uma relação entre o hidrogênio 
qwlml:ss<>rvldo e os sítios atívos de hidrogenação. 
O comportamento catalítico de Pt suportados em sílica, alumína e óxidos clorados de 
sílica e na reação de hidrogenação de benzeno, foram estudados por Flores et al. (1992). 
hldlrO!senaç~lo de benzeno sobre catalisadores de foi avaliada a 353K e observou-se uma 
taxa de giro em função da fração de átomos expostos. Quando os catalisadores 
de foram reduzidos a 373K antes da reação, foi constatado que a taxa de giro decresceu 
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CALOR ISOSTÉRICO DE ADSORÇÃO 
isostérico de adsorção fornece infomtação acerca da interação entre as espécü~s 
adsorvidas na superfície e a interação entre o adsorvente e adsorvato para uma detemtinada 
cobertura da superfície. A medida do calor isostérico de adsorção como função da cobertura, 
produz a variação das energias de ligação entre o adsorbato e adsorvente, o qual reflete nas 
forças laterais de interação. No caso da adsorção de CO em Pd (100), detemtinado que o 
calor Iso:sté11co de adsorção decresce com o aumento da cobertura porém diminui bruscamente 
com a distãn:cia mutua entre as moléculas de CO tomando menores forças de ligação entre e 
e Palmberg, 1969). 
da variação do calor isostérico de adsorção de CO em ligas de Ag-Pd, 
mostraram que para conteúdos de 5% de Ag na superfície do Pd, podem causar uma apreciável 
quantidade adsorvida de CO e o contínuo decréscimo do calor de adsorção depois de 
alClmÇlii a metade da cobertura da superfície (Christmam~ e Ertl, 1972). A quimissorção de CO 
em superficies de Ir (ll foi estudada por difração de elétrons de baixa energia (LEED) 
11) fomtando uma estrutura em multi camada. Determinou-se que da monocamada 
CO!Tesp011de a uma estrutura (--13x../3)R30°, e que 7/12 da monOClmlada a uma estrutura do tipo 
(2--/3x2--13)R30°. O calor isostérico de adsorção medido por LEED, para um 1/3 da monocarnada 
'"•cu..-. kJmor1. Resultados de dessorção a temperatura programada revelaram a existência 
2 aparentes de energia de CO para coberturas de saturação. Primeiro, o CO dessorve 
com constante a baixas coberturas (G:s;0,4), e am segundo estado de energia é observado 
altas coberturas. Segundo o espectro de dessorção, o surgimento um segundo estado 
cotnci<ie com a transfomtação entre as duas estruturas de multicamada, onde a probabilidade de 
CO pode-se manter quase constante para coberturas menor ou igual a 0,2. 
adsorção de CO em Ir( l I 1) foi estudada usando espectroscopía de absorção-refllexi!o 
de infravem1eU1o (FT -IRAS) (Boyle et at, 1996). Foi detemtinado o Clllor isostérico de adsorção 
para Ir (11 função da cobertura usando a equação de Clausius-Clapeyron. 
foi determinada para temperaturns entre 140K e 350K com pressões 
104 kPa. O calor isostérico de adsorção decresce 
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u~,,,vJ a 154±5 kJmor1 para o-~J.u. decréscimo do calor isostéri<::o 
atribuído à repuisão as molécuias vizínllas de 
com a estrutura multicamada 
Fmalmer1te os valo1:es isosténco de adsorção foram usados delermir1ar a entr<opia 
adsc1rbal:o, o indicou a exi:stêtJcia de 
eslnllturas em muiticamadlas (.Y3d3)R30° e (2.Y3x2.Y3)R30°. 
iso1;térico de adsorção e 
"u"1'-J3 wuuu realizados por técnic;as de adsorção mi<;roc:alorimétrica al., 
evídex1ci~tdo que a do adsorção de 
reveta dif<erertças signifi,carttes na heterogeneidade ínttinsceca da suoerfíci.e. obl;mrm,do-se o 
suporte e do tarrtanrto da pattíc1illa. Contr:ari<rme:nte a variação 
vs. a coberl:l!ra 
pa.a amosttas com e 1% p/p atribui111do à im<lbilida<ie do om.gen1o 
ligação fortes entre oxi:gêruio e lr e 
lr devido ao om;gên1o 1Hi~m-vido 
catalisadc1res sur>Ortad<>s taotc em alumírm como em sílica 
O lr e o SUT10I1:e. 
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com o aumento da fi:ação de átomos de 0,05 para 0,8, respectivamente, atribuindo-se à 




descreve as neste é 
o por da 
por de e a 
apresentada a taxa de 
e na de 
a técJ:tica 
preparados catalís;ad<Jres e 
r-AlliY··Lu,u, pelo método de coimpregnação, e na segunda os catalisadores Ir-Au!y-Al20 3 
foram prepru:ad<>S pelo método de impregnações sucessivas. O teor metálico para ambas 
de variou entre 6,82 e 10,71% de metal. 
m.2.1. Características do suporte 
O mat•eria! 
(Harshaw 
usado como suporte, na preparação dos catalisadores, 
E, 1/8" extrudada) com tamanho de partículas entre e 
O, 150mm. suporte y-Alz03 apresentou as seguintes características fisicas determinadas atr:av~:s 
de adsorção de N2 feitas no aparelho da Micromeretics Co. modelo ASAP 2010C. 
especifica BET igual a 199 m2g·'; 
dltimetro médio de poros igual a 14,15 mn; 
poros igual a 0,8040 cm3g'1 
Antes preparação dos catalisadores a alumina foi calcinada em fomo a 700K por 4h em 
ar e, posteriormente, esfríada até temperatura ambiente, em seguida realizada a 
volume específico de poros da alumina segundo o método do ponto um1ao 
com solução aquosa de nitrato de níquel (Apêndice A). Este procedimento foi repetido por 
vezes e de1:errnintou-se o valor médio dos três volumes, sendo igual a 1 cm3 grama 
o preparo soluções de impregnação contendo iridio, foi utilizada uma solução 
precursora de hexacloroiridico (H2IrCl6) de concentração inicial de 346 glrr' (cedida pelo 
Combustão e Propulsão LCP!INPE). A partir desta solução pa<irã•o, foram 
preparadas as soluções de impregnação dos diferentes catalisadores, utilizando ácido clorídrico 
0,6N a diluição, a fim de obter o teor metálico requerido e manter a acidez de 0,6N 
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m . Técnícas 
caso contendo ouro, utilizou-se o 
. Quimibn\s Químicas 
ácido tetracloroáurico 
partir desta concentrada, 
coimpregnaçio 
dos catalisadores método 









se este método tiw"m pre:pru-ad<lS seis catl:úis:1<tores, sendo um catalil>ad<Jr rrtonometálico e 
de;;igrtadJJs com 
o prefixo 
uma mel.hor dife~rentci<~Jção estes 
atôr,nica Ir e 
o nre1,~m dos catlilis:adores, usando uma o'""'"~'"' <~•mu:u= 




de solução ácido helcacliorc•irí<lico 
postad!>S em uma 
"drHl<in< em 
uma bm·eta 
concerrtraç:ão cc•nhecida e feita a ímp>regJaaçZio, 
atutgir o 1 ). impregnação os catalisadcm~s torJ>m secad!>S em 
etaJlas; a prilnei;ra re:all:z:ou-tse a terrtpox·arura runbiente e a 
seguncla a pre~:são !llni)Ien:te a segnida, os catalisadc•res mmm re:du;dd<lS 
em fluxo 
dur:mte 3 h. 
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a secagem e redução do pri1nei:ro deJJOSJitadlo, No caso o primeiro 
a ser adicíonac!o foi o secagem e redução 
seg~Jido da 
adiclonaclo o ouro. 
atômíi;a Ir e Au. 
ore:oru·~iío dest1es catalisadores de forrna semeUumte aos catalisadl:1res 
o qumlto o Au, 
/h 
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CARACTERIZAÇÃO DOS CATAUSADORES 
caracterização dos catalisadores foi realizada por quimissorção de hidrogênio a 3 
no de adsorção da Micromeritics Co., modelo ASAP 20 lO Chem, do Laboratório 
Re,cnrsos Analíticos e de Calibração da Facnldade de Engenharia Química da Unicamp. A 
unídacle de análise está representada esquematicamente na Fignra 
A caracteri2~cíio por quimisssorção de hidrogênio está baseada na determinação de 
adsorção a diferentes pressões de hidrogênio: a primeira ísoterma correspondente à 
adsorcíio total hidrogênio, formada pela quantidade de H2 reversível e pela quantidade de 
adsorvido im~veJrsív·el e, a segunda isoterma corresponde à quantidade de H2 reversível, obtida 
eva.cuação do hidrogênio total adsorvído. 
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Indicador de temperatura (t) 
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t4 - taxa de aquecimento 






35°C • Termino t3 o Suspensão 
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Fomo 
F1gura lii.2 Diagrama de blocos da quimissorção de hidrogênio (ASAP 2010 Chem- Micromeretics) 
28 
Capítulo ill - Técnicas E>..-perimentais 
ID.3.2. Procedimento experimental 
Pesou-se uma quantidade inicial de amostra em função da porcentagem de metal contida no 
catalisado r. Assim, foram utilizados no caso de catalisadores contendo entre 1% a 5% de irídio 
de 1 a 1,5 g de amostra, no caso de catalisadores contendo mais que 5% de irídio foram 
ut1lizados de 0,5 a lg de amostra. 
Para o caso da série de catalisadores preparados por coimpregnação, após pesada a 
amostra e colocada no módulo de quimissorção, evacuada a 1,33x l0"7 k.Pa nas seguintes etapas: 
373K por 30 rnin, 61 OK por 60 mine 373K por 10 min Feito isso, foi dosificado hidrogênio a 
uma vazão de aproximadamente 2 cm3min-1 a 373K por to min e seguido de redução do 
catalisador a 600K por 120 min. Após concluída a redução, foram feitas duas evacuações de 
61 OK por 90 min e outra de 31 OK por 30 min. Concluído o pré-tratamento e redução da 
amostra, foi feito a análise a 310K, obtendo-se desta forma a primeira isoterma de adsorção 
total de htdrogênio. As pressões de equilíbrio de hidrogênio variaram de 1,33 k.Pa a 66,67 k.Pa, 
sendo que de 1,33 a 6,67 k.Pa foi com intervalos de 1,33 k.Pa, e de 6,67 a 66,67 kPa foi com 
intervalos de 6,67 k.Pa. Após concluída a primeira isoterma, a amostra foi evacuada a 1,33x 10-7 
k.Pa por 15 min e determinou-se a segunda isoterma de adsorção. 
No caso dos catalisadores preparados por impregnações sucessivas, a temperatura de 
ativação da amostra usada na quimissorção de hidrogênio foi aquela correspondente à 
temperatura de redução do ouro (500K) indicada na etapa de preparação. Foram feitas três 
evacuações consecutivas a 1,33x 10"7 k.Pa e 373K por 30 min, SlOK por 60 mine 373K por 10 
min. Depois, passou-se fluxo de hidrogênio a 373K por 10 mine reduziu-se a 500K por 120 
min Posteriormente, foram feitas duas evacuações a 1,33x 10"7 kPa de SlOK por 90 mine 310K 
por 30 min. Nesta temperatura de 3lOK foi feita a análise, com as mesmas condições de pressão 
de equilíbrio de hidrogênio usadas nos catalisadores coimpregnados. Após feita a primeira 
isosterma, a amostra foi novamente evacuada a 1,33x l0-7 k.Pa por 15 mine obteve-se a segunda 




adsorção de foi determmado usando a eqm>Ção de 
uma adsorção de llidrogêrrio 
quimissorção de a 3 procedeu-:se a uma seqíiênc1a 
análise 
adsorção ( qst) 
ads•orç!io de hidrogênio det<:rminaçião do 
3!0 
A diferença temperaturas de ad!!On~o 
e os catalisadores 
600 
H2 entre os catahsadclres prel)alad<)S 
por se 
tratamento de condicionamento catalisador o mesmo, tanto para os catalisadores 
qmmto por a H2 
a amostra submetida a duas de evacuação a 1 10"7 a 
de 90 e a na 
a de à (as 
hidrogênio as mesmas na 
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m · Técnicas 
Para a obtenção e T 6 o procedimento 
eorldi<:ior~~mlento da superficie foi sempre o mesmo e as a:ruílises foram feitas de forma 
llL4.2. Determinação do grau de cobertura 
A Laugmuir assume que a superficie de um sólido contém um número fixo de 
adsorcão. onde somente um átomo pode ocupar um sitio ativo. Para uma temperatura e 
nr<:ssÊio no uma fração de sítios ( fJ) é ocupadas por um volume determinado de gás. 
cobertos ( fJ) é representada pela razão entre o volume de adsorvido ( Va) 
e quimissorvido damonocarnada (Vm) como mostra a equação IIll: 
O volume da monocamada (Vm) pode ser determinado a partir das isotermas de adsorção 
dois diferentes (Webb e Orr, 1997, Rouabah e Fraíssard, 1993), seja extrapolando a 
taTitge:nte na primeira ísoterma até a pressão zero, ou subtraindo a segunda isoterma da 
príme:ira isoterma e extrapolando esta linha reta até a pressão de zero (Figura 
Segunda isotern 
P (kPa) 









catlitlíti<:o da reação de hidJroge:naç,ão de beru~eno 
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Ill.5.1. Descriçlio do Módulo de hidrogenaçlio de benzeno 
benzeno mostrado na Figura fiA, constitui-se das 
seguintes partes: 
.. 99,999 v/v pureza(< 3 ppm de N2, < 1 ppm 
com 99,999% v/v de pureza da White Martins; 
e<lppme02)e 
" saturador e condensador em vidro borossilicato. O saturador ficou a temperatura ambiente 
.. 
.. 
k7'''~' e o condensador foi mantido a 281K por meio de um banho termostático com 
externa marca ETICA (Equipamentos Científicos SA) Modelo 80L 
temperatura do microreator dinâmico foi controlada com uro termopar cuja extremidade 
está localizada na parte interna do tubo de vidro do reator, acima do leito catalítico; 
eqtúp;>m,ento foi fabricado em vidro borossilicato pela FGG Equipamentos e vidraria de 
labc!ratclrio, Ltda; 
aqtrecimento do reator foi feito por uro fomo durante a ativação do catahsador e por uma 
com água aquecida através uro banho termostático com recírculação externa de 
controle digital microprocessado marca SUPRll.AB para manter a temperatura de reaçlio 
crolnat<)grafo a marca modelo CG-35, equipado com detetor de condutividade 
ténllll1:a a e corrente de 1 mA com temperatura do vaporizador de 444K e com 
collllil!l cromatográfica de enchimento de Chromosorb W-Hp 80/100 com impregnação de 
dinonilftalato que foi mantida a 343K usando hidrogênio como gás de arraste. 
" Computador e sofware Borwin v.L2UO "The Intuitive Chromatography Software" 
processamento de dados. 
realizar a reação de hidrogenação de benzeno foi pesado uroa massa de catalísador 
previamente secada a 373K por 2 h e esfriadas no dessecador até temperatura ambiente. De 8 a 
mg f~mção teor de irídío) foram introduzidos no reator sendo acomodada entre duas 
camadas de vidro. Esta amostra foi submetida a uro fluxo de hélio a temperatura ambiente 
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IV • Resultados 
O teor metálico e Au nos catalisadores foram determinados por análise de Plasma 
Indutivamente, realizadas no Laboratório do Departamento de 
.Faculdade de Engenharia Química de Lorena - F AENQU1L 
Os resultados das análises por Plasma Acoplado Indutivamente mostram as porcentagens 
em peso Ir e Au depositados nos catalisadores (Tabela IV.l ). 
IV.l Porcentagens reais em peso de iridio e ouro nos catalisadores 
Catalisado r Porcentagem de Porcentagem de 
iridio p/p ourop!p 
CirlAuO 10,71 
Cir8Aul 8,55 1,16 
Cir4Aul 7,15 
Cir2Aul 5,23 3,04 
3,57 4,14 




ISirlAu2 2,10 4,72 
IV.2. QUIMISSORÇÃO DE HIDROGÊNIO 
qnantídade de átomos de Ir superficiais por grama de catalisador foi determinada 
quimissorçãlo de H2, assumindo uma relação estequeométrica, de um átomo de 
átomo iridio superficiaL A quantidade de hidrogênio adsorvído 
im:versh;ellneJ~te (V d) foi tomado como sendo a diferença entre as duas isotermas de adsorção, 




IV - Resultados 
apresenta as duas iso'ten:nas 
apresentadas as iso1tern11as 
adsorção de h:idrogílnio otltll<las a 310K 
adsorção obtidas 
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considecando não área 
(S) e específica Ir 
cálculo apresentadas no 




IV - Resultados 
Quantidade de adsorvido irreversivelmente, porcentagem metálica no 
catalisador e fração de átomos expostos. 
Porcentagem metálica p/p quimissorvido (V d) I Fração de átomos 
Catalisador cm3 g·1 CNTP expostos {f;,.) 
Ir Au 
2,94 0,47 
Clr8Au1 8,55 1,16 2,07 
7,15 1,99 1,70 0,41 
5,23 3,04 2,53 0,83 
ClrlAul 3,57 4,14 2,00 0,96 
4,87 1,29 1,00 
8,34 1,09 2,90 0,60 
6,72 0,59 
5,01 3,04 1,83 0,63 
ISirlAul 4,02 1,07 
4,72 0,69 
Tat1ela IV.3 Área especí:tíca metálica por gmma de catalisador (S) e área específica metálica por 
grama de íridio (S~r). 
Catalisado r SI m2·g·1 cat S I z ·l lrm·glr 
CirlAuO 12,18 1 
Clr8Aul 8,56 100,08 
Cir4Aul 7,03 98,29 
Clr2Aul 10,48 200,39 
CirlAul 8,30 232,36 
Clr!Au2 
ISir8Aul 12,00 143,88 
ISlr4Aul 9,57 142,38 
ISir2Aul 7,57 151,19 




DETERMINAÇÃO DO VOLUME MONOCAMADA 
lndiro€;êmto adsorvido ma mooocamada (V m) dete:rmi!ll!do a 
ads:orçíio obtidas a res1lltados mostram que a 
hldro~:êmto adsorvido na monoeamada (V m) obtida extrapolaç:ão da príme:ira 
a pressão zero é diferente ""~!""''"' ol>t!dc)s pela difiere111Ça 
Á"'"''"" IV.2) exi:stin,lo portMto uma dif<ere11ça entre 30% e 
como para os 
diferença nos valores encontrados 
para os 
catallisadores preparados por 
métodos 
atríbui<:la à rerrtoç!io de adsorvido drmmre a evacuação entre a detl~rmina,~ão 
segtmda isote:rma (Rouab:ili e Fmi:ssar, 
"""'"'"' o volrrme 
isotermas vai depender do ten1po de evacuação da lllllOS!ra 
determiilada a prmtelm isote:rma. Pam efeit:os 
pr<:ss~lo zero. 











IV - Resultados 
DETERMINAÇÃO 00 CALOR ISOSTÉRICO DE ADSORÇÃO DE Hz (<Ist) 
isostérico de adsorçio foi calculado a partir da equação de Clausios Clapeyron. 
méttoclo gráfico para a determinação o seguinte: foram representadas graficamente as 
isoterrnas de adsorção para diferentes temperaturas a partir da quantidade de Hz adsorvido em 
tunçâo da de hidrogênio (Figura IV.2). Com este gráfico foi deterrniuado o Vm 
assumindo que a quantidade de H2 adsorvido na monocamada correspondente à isoterrna medida 
a 3 com o volume adsorvido na monocamada foi calculado o grau de cobertura 
correspondente a cada isoterrna de adsorção determinada a diferentes temperaturas segundo a 
eqr1aç!io m.l. A Tabela mostra. a variação do grau de cobertura em função da pressão para 
a medida a 3 Em seguida para obter as isóbaras de adsorção foi determinado o 
cobertura para as diferentes temperaturas mantendo constante a pressão. modo 
representado graficamente o grau de cobertura em função das diferentes temperaturas 
ads:orç:ão, (Figura IV.3). Posteriorrnente, empregando-se a Figura IV.3 e mantendo constante um 
de cobertura traçou-se uma linha horizontal até a interseção com cada isóbara e 
det:ernflÍn•[)u-se a temperatura. Deste modo foi obtida a variação da temperatura em função 
pre,ssão, assim como o lnP e lff para diferentes coberturas (Tabela IV.6). 
os dados obtidos de lnP e lff mostrados na Tabela IV.6 foram representados 
graficamente as isósteres adsorção (Figura IV.4) as quais representam uma reta. Portanto o 
isotstérico de adsorção foi calculado pelo coeficiente angular das isósteres. Deste modo foi 
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Figura IV.2 Isotermas de adsorção de H2 para o catalisador ISir4Aul. 
Tabela IV.5 Determmação do grau de cobertura a 310K; Vm= 4,077 cm3g·1, para o catalisador 
ISir4Aul. 
P (kPa) Va (cm3·g) e 
1,33 3,33 0,82 
2,67 3,51 0,86 
4,00 3,63 0,89 
5,33 3,73 0,92 
6,67 3,79 0,93 
13,33 3,95 0,97 
20,00 4,05 0,94 
26,67 4,12 1 ,O 1 
33,34 4,17 1,02 
40,00 4,2 1 1,03 
46,67 4,24 1,04 
53,34 4,27 1,05 










Capítulo IV - Resultados Experimentais 
.:; Pressão • kPa 
- · - 1,33 
- · - 2,66 
- A.- 4,00 
- · - 5,33 
~ -+- 6,67 
--13,34 
20,00 
- -1( -20.67 
- - -33.3 4 
-1-10,00 
-0-16,67 
- o- 53,33 
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300 350 400 450 500 550 600 650 
T I K 
Figura IV.3 Isóbaras, derivadas das isotermas de adsorção, a diferentes temperaturas para o 
catalisador ISir4Aul. 
Tabela IV.6 Variação da temperatura para diferentes valores de grau de cobertura, para o 
catalisado r ISir4 A u 1. 
8=0,30 
-
Pressão I kPa lnP Temperatura I K 
_!._ I 10-3K-1 
T 
1.33 0,29 543,0 1,84 
2,67 0,98 574,0 l ,74 
4,00 1,39 593,5 1,68 
5,33 1,67 608,0 1,64 
6,67 1,90 618,0 1,62 
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9=0,40 
Pressão I kPa lnP Temperatura I K 
_!_ I l0-3K-I 
T 
1,33 0,29 493,0 2,03 
2,67 0,98 526,0 1,90 
4,00 1,39 547,5 1,82 
5,33 1,67 562,6 1,78 
6,67 1,90 574,0 1,74 
13,33 2,59 609,0 1,64 
9=0,50 
Pressão I kPa lnP Temperatura I K ~ I 10"3K-1 
T 
1,33 0,29 460,5 2,17 
2,67 0,98 484,5 2,06 
4,00 1,39 502,0 1,99 
5,33 1,67 517,6 1,93 
6,67 1,90 529,6 189 
13,33 2,59 565,0 177 
20,00 3,00 589,0 170 
26,67 3,28 607,0 164 
9=0,60 
Pressão I kPa 1nP Temperatura I K ~ I 10"3K- 1 
T 
1,33 0,29 424,0 2,36 
2,67 0,98 449,5 2,22 
4,00 1,39 466,2 2,14 
5,33 1,67 478,4 2,09 
6,67 1,90 488,0 2,05 
13,33 2,59 521,7 l,92 
20,00 3,00 545,0 1,83 
26,67 3,28 562,0 1,78 
33,34 3,51 576,2 1,74 
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Figura IV.4 Representação das isósteres para o catalisador ISir4Au 1, sendo que o coeficiente de 
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Figura IV.5 Variação do calor isostérico de adsorção em função do grau de cobertura para o 
catalisador ISir4Aul. 
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Com os resultados das análises de adsorção de H2 foi possível determinar os respectivos 
calores 1sostéricos de adsorção de H2 para todos os catalisadores. No apêndice C são 
apresentados as isotennas de adsorção de hidrogênio a diferentes temperaturas bem como a 
variação do qst em função do grau de cobertura para as duas séries de catalisadores. 
Nas figuras IV.6 e IV. 7 são apresentadas as variações do calor isostérico de adsorção em 
função do grau de cobertura para os catalisadores preparados por coimpregnaçào e os 
preparados por impregnações sucessivas, respectivamente. Observa-se que nos catalisadores 
coimpregnados há um maior espalhamento da variação do calor isosterico principalmente a 
partir de e::;0,6, sugerindo que a presença de ouro influencia o qs1 mais no caso dos catalisadores 
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- •-Cirl AuO 
- - ISir8Aul 
- .t.--ISir4Au 1 
---ISir2Au I 
-----rsir i Au 1 
-~ISiriAu2 
0,7 0,8 0,9 L, O 
Figura IV.7 Distribuição do calor isostérico de adsorção para os catalisadores preparados por 
impregnações sucessivas. 
lV.5. HIDROGENAÇÃO DE BENZENO A 333K 
Foi observado que durante a reação de hidrogenação de benzeno houve uma desativação 
obedecendo uma lei de 2° ordem (Cunha 1995, Soares Neto 1998). Considerando tal cinética de 
desativação, a variação do inverso da conversão de benzeno ( I IX) em função do tempo de 
reação (t) corresponde a uma função linear mostrado na Figura IV.8. Isto permite constatar que 
após um período de 15 a 20 min transcorrida a reação, onde o sistema reacional ainda não 
atingiu o estado estacionário, o inverso da conversão passa a ser uma função linear. 
A velocidade de formação de cicloexano expressada na equação D.l3 (Apêndice D) é 
uma função da fração de benzeno convertida a cicloexano, assim, a velocidade inicial de 
formação de cicloexano (vo) é obtida da extrapolação de urna linha reta no tempo igual a zero do 
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gráfico de (vc) em função de (t). A Figura IV.9 mostra a determinação da velocidade inicial de 
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Figura IV.8 Variação do inverso da conversão de benzeno em função ao tempo de reação para o 
catalisadores ISir4Aul 
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Figura IV.9 Velocidade de reação de formação de cicloexano em função ao tempo de reação 
para o catalisadores ISir4Aul. 
A taxa de giro (TOR) é definida como a velocidade de formação de cicloexano por sítio 
ativo por segundo, considerado que um átomo de Ir superficial equivale a um sítio ativo, no caso 
de reações insensíveis à estrutura (Boudart, 1995), a qual está definida pela equação IV.l : 
v 
TOR = __Q_ 
N 
s 
(IV. I ) 
onde V0 é a velocidade inicial de formação de cicloexano e Ns o número de sítios de adsorção, 
medido por quimissorção de hidrogênio. A tabela IV. 7 apresenta os principais parâmetros 
obtidos da hidrogenação de benzeno. 
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Tabela IV.7 Número de sítios ativos (Ns), a velocidade inicial de reação (v0) e taxa de giro 
(TOR) obtidas na reação de hidrogenação de benzeno, a 333K (pressão parcial de 
CJ!6, 5,4 kPa e pressão parcial de H2, 16,66 kPa). 
Catalisado r Ns I 10+1~ V0 I lO+us TOR I 10"2 
, . -1 
SltlOS g cat I' I C H -1 "1 mo ecu as 6 12S g cat s -1 
CirlAuO 15,84 9,14 5,8 
Clr8Au1 11,13 7,98 7,2 
Clr4Au1 9,14 7,25 7,9 
Cir2Au1 13,63 3,59 2,6 
Clr1Au1 10,79 1,85 1,7 
Clr1Au2 6,99 1,08 1,5 
ISir8Aul 15,6 13,02 8,3 
ISir4Aul 12,44 6,59 5,3 
ISir2Au1 9,85 4,77 4,8 
ISirlAu1 5,76 1,68 2,9 
ISir1Au2 3,71 0,97 2,6 
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DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
V.l. QUIMISSORÇÃO DE HIDROGÊNIO 
As diferentes características fisicas dos catalisadores obtidas por quumssorção de 
hidrogênio foram apresentadas no capítulo IV. Uma forma de interpretar os resultados obtidos 
da caracterização dos catalisadores por quimissorção de hidrogênio é a partir da fração de 
átomos expostos em função do teor metálico do catalisador. 
V.l.l. Influência do ouro nos catalisadores 
Com os resultados da quimissorção de hidrogênio é possível determinar a fração de 
átomos expostos para os diferentes catalisadores. Estes resultados mostraram wna influência da 
temperatura de redução na preparação dos catalisadores na fração de átomos expostos tal como 
pode ser observado na Figura V.l. 
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Figura V.l Variação da fração de átomos expostos em função do conteúdo de Ir e Au nos 
catalisadores. 
No caso dos catalisadores preparados por coimpregnação e reduzidos a 750K (CirlAuO, 
Cir8Aul e Clr4Aul ), observou-se uma ligeira diminuição na fração de átomos expostos com o 
incremento do conteúdo de Au. No caso de catalisadores de Ir/Al 20 3 preparados de maneira 
semelhante aos preparados neste trabalho a fração de átomos expostos varia entre 0,5 e 1,0 
(Cunha, 1995). Quando os sólidos foram reduzidos a 600K a fração de átomos expostos variou 
entre 0,85 e 1,0. Assim, nos catalisadores com maior teor de Au mas reduzidos a temperatura 
menor (600K) a fração de átomos expostos foi aproximadamente 1,0 Ao contrario, nos 
catalisadores com menor conteúdo de Au mas reduzidos a 750K a fração de átomos expostos foi 
de aproximadamente 0,5. Uma maior fração de átomos expostos pode ser obtidos em dois casos: 
quando há segregação das partículas metálicas nos poros da y-Al20 3 formando partículas 
monometálicas isoladas ou partículas bimetálicas com segregação superficial de [r. No primeiro 
caso o Au não deveria influenciar nem o calor isostérico de adsorção nem a taxa de giro na 
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hidrogenação de benzeno. De qualquer maneira não se pode descartar a possibilidade de 
formação de algumas partículas monometálicas de Au e de Ir em conjunto com partículas 
bimetálicas. Neste caso, teria havido a formação de um maior número de partículas 
monometálicas quando a temperatura de redução foi menor. Quanto maior a temperatura de 
redução, maior a mobilidade superficial do metal. Além disso, quanto menor o ponto de fusão 
do metal menor a temperatura em que a mobilidade dos átomos superficiais torna-se apreciável. 
No caso do Au sabe-se que partículas de Au tem certa mobilidade para temperaturas maiores do 
que 550K (Bailar et al., 1973). Assim nos catalisadores reduzidos a 750K, a menor fração de 
átomos expostos em relação àqueles reduzidos a 600K sugere que as partículas de Ir ou parte 
delas possa estar coberta por átomos de Au que estariam bloqueando os sítios para adsorção de 
H2. Já no caso dos catalisadores reduzidos a 600K, a temperatura de redução é próxima da 
temperatura acima da qual o Au toma-se móvel ou que a difusão superficial do Au toma-se 
apreciável e a presença de Au não diminui a fração de átomos expostos nas partículas de Ir. 
Estes resultados estão de acordo com aqueles obtidos por Rouabah e Fraissard (1993) que 
observaram que a adição de Au em catalisadores de Pt-Au/Al203 calcinados e reduzidos a 673K, 
contribuía marcadamente na formação de pequenas partículas e alta fração de átomos expostos 
de Pt. Os autores atribuíram este aumento a uma localização preferencial dos átomos de Pt na 
superfície do suporte formando pequenas partículas metálicas e que podem quimissorver mais 
do que um átomo de H por átomo de Pt. Por outro lado, Cunha (1995) observou que 
catalisadores de lr/Al20 3 apresentam uma diminuição na fração de átomos expostos de 0,87 a 
0,56 quando o conteúdo de Ir diminuiu de 4 a 1%. O autor atribuiu esta diferença, no caso de 
uma percentagem baixa de Ir, a uma possível adsorção do íon precursor nos sítios situados na 
entrada dos poros de y-Al20 3 durante a impregnação, resultando em uma distribuição não 
uniforme de partículas metálicas no interior dos poros da Al20 3. Ao contrário, neste trabalho o 
catalisador com 2,17% de Ir foi preparado em uma solução com 4,87%Au. Assim, durante a 
introdução da solução com íons precursores o resultado sugere uma distribuição uniforme de 
pequenas partículas metálicas no interior dos poros da y-Al20 3. 
Para os catalisadores preparados por impregnações sucessivas a fração de átomos 
expostos permeneceu praticamente constante e igual a 0,58±0,03. Catalisadores de Ir/y-Al20 3 
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com 4 e 10% p/p de Ir (Cunha, 1995) e preparados de maneira semelhante aos catalisadores 
neste trabalho apresentaram uma fae igual a 0,87 e 0,85, respectivamente, sugerindo que a 
adição de precursor de [AuC14r posterior à redução das partículas de Ir pode ter coberto parte da 
superfície das partículas de Ir. 
V.2. INFLUÊNCIA DO CALOR ISOSTÉRICO DE ADSORÇÃO DE H2 (qst) 
A variação do calor isostérico de adsorção de H2 para o catalisador CirlAuO esta 
representado na Figura V.2 A medida que a cobertura da superficie do Ir aumenta o calor 
isostérico de adsorção decresce de 124 kJmor1 (8=0,25) para 14 kJ mor1 (8=1,0). Tal resultado 
deve-se à diminuição da energia de ligação H-Ir com o aumento da superfície coberta e da 
interação lateral entre átomos de H adsorvidos em sítios vizinhos. Extrapolando a curva da 
Figura V.2 para coberturas de 8=0 pode-se determinar o valor do calor isostérico de adsorção de 
H2 para o catalisador Ir/y-Ah03 correspondendo um valor de 190 kJmor1, o qual está em 
concordância com os valores citados na literatura (Clark 1974, Stevenson 1955) onde foi 
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Figura V.2 Variação do calor isostérico de -adsorção de H2 em função do grau de cobertura para 
o catalisador CirlAuO. 
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Para uma melhor interpretação e análises dos resultados do calor isostérico de adsorção 
de H2 para os catalisadores preparados por coimpregnação e impregnações sucessivas foram 
determinados por extrapolação para 9=0 e graficados em função do teor de Ir (Figura V.3). Da 
mesma maneira foram graficadas os calores isostéricos de adsorção de H2 para coberturas de 
9=0,3, 9=0,5, 6=0,7 e 9=1,0 mostradas nas Figuras V.4a, V.4b, V.4c e V -td, respectivamente. A 
Tabela V.l resume os valores de q51 calculados para diferentes cobertura para as duas séries de 
catalisadores. 
Tabela V. l Calor isostérico de adsorção para os catalisadores Ir-Auly-Ah03 para diferentes 
coberturas (kJ mor'). 
Porcentagem do metal p/p Cobertura da superfície 
Catai i sador Ir Au 0,0 0,3 0,5 0,6 0,7 1,0 
Clr1Au0 10,71 - 192,2 111,5 73,5 55,6 41 ,9 14,0 
Cir8Aul 8,55 1,16 121,7 77,9 60,9 55 48,0 24,4 
Cir4Aul 7,15 1,99 73,2 49,5 40,5 38 36,6 23,9 
Clr2Aul 5,23 3,04 113,9 86,8 65,2 55 45,3 26,8 
CirlAul 3,57 4, l4 134,0 85,8 64,0 56 47,0 23,0 
ClrlAu2 2,17 4,87 139,2 96,6 72,6 62 52,8 33,9 
ISir8Aul 8,34 1,09 89,3 54,6 43,3 41 37,6 22,5 
ISir4Aul 6,72 1,92 78,4 59,4 46,8 43 37,3 22,1 
ISir2Au1 5,01 3,04 67,6 53,9 44,8 41 37,0 19,4 
ISirlAu I 3,32 4,02 43,9 41,2 38,0 36 33,2 21,9 
ISirlAu2 2, lO 4,72 92,7 67,3 49,0 39 31,0 13,8 
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Figura V.3 Calor isostérico de adsorção para os catalisadores Ir-Au/y-Al20 3 para 8=0. 
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Figura V.4 Calor isostérico de adsorção para coberturas de (a) 8=0,3, (b) 8=0,5, (c) 8=0,7 e 
(d) 8=1 ,0 c---) coimpregnação, ( • ) impregnações sucessivas. 
No caso dos catalisadores preparados por coimpregnação (ClrlAuO, Clr8Aul e 
Clr4Aul ) e reduzidos a 750K, há um decréscimo no valor do qs1 de 192 para 73 kJmor 1 quando 
o teor de Au aumenta de O a 1,99% p/p (Figura V.3). Como Au não adsorve H2, a diminuição do 
q51 indica que o Au está interagindo com as partículas de Ir. Existem três possibilidades para as 
partículas metálicas de Ir e Au suportados na superfície de y-Ah03 . No primeiro caso as 
partículas de Ir e Au encontram-se separadas uma das outras como em urna mistura fisica de 
sólidos monometálicos Neste caso a fração de átomos expostos meduia a fração de átomos 
expostos das partículas de Ir/y-A120 3, uma vez que o Au não adsorve H2. Como para os três 
sólidos a fac variou de 0,49 a 0,41 e como as partículas seriam monometálicas o seu tamanho 
médio variana de 2 nm até 2,5 nm, respectivamente, uma variação de aproximadamente 20% no 
tamanho da partícula. Por outro lado, o calor isostérico de adsorção de H2 deveria apresentar 
apenas uma pequena vanação com a diminuição do tamanho das partículas metálicas caso a 
influência do suporte nas partículas metálicas causasse alguma variação em qst· Mesmo neste 
caso a influência do suporte aumenta quanto menor for a partícula metálica. Não é o que se 
deveri pois o valor de qs1 para a amostra ClrlAuO é maior do que 2,5 vezes o valor do qs1 para a 
amostra Clr4Aul. Além disso, o valor de qs1 para a amostra com apenas Ir suportado é 
comparável com valores medidos sobre monocristais não suportados. 
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Uma segunda possibilidade é uma distribuição uniforme dos átomos de Ir e Au nas 
partículas metálicas suportadas. Neste caso wna diminuição de q51 com o aumento do teor de Au 
sugere um decréscimo na força de ligação entre o metal e o hidrogênio. Esta diminuição pode 
ocorrer estando o Au tanto na superfície das partículas quanto no interior destes. O terceiro caso 
possível é uma mistura dos dois casos anteirores. A forma como os átomos de Au afetam a 
ligação Ir-H pode ocorrer estando o Au tanto interno à partícula bimetálica quanto na superfície 
destas partículas. Como a mobilidade dos átomos de Au aumenta acima de 550K e os 
catalisadores CirlAuO, Cir8Au1 e Cir4Aul foram reduzidos a 750K é possível que átomos de 
Au estejam sobre a superficie das partículas de Ir. Isto está de acordo com o decréscimo linear 
do qs1 com o aumento do teor de Au. Além disso, a formação de liga entre Ir e Au ocorre 
somente para percentagens de Ir menores do que O, I% p/p de Ir em misturas ricas em Au e para 
percentagens de Au menores do que 2% p/p de Au em misturas ricas em Ir (Rudnitskii e 
Polyakova, 1959). 
No caso dos catalisadores reduzidos a 600K (Clr2Au1, ClrlAu l e Clr1Au2) observa-se 
um aumento do qst com o aumento do teor de Au de 114 a 140 kJ mor1 quando o teor de Au 
aumentou de aproximadamente 35 a 70% do teor metálico de partículas. Neste caso o aumento 
do teor de Au resultou em um aumento de 20% no valor de qst enquanto a fração de átomos 
expostos também aumentou aproximadamente 20%. Assim, neste caso não pode-se descartar a 
possibilidade de segregação total das partículas de [r e de Au. No entanto como o valor de qst é 
menor do que para a amostra contendo somente Ir a possibilidade de uma interação entre o Au e 
o Ir tampouco pode ser descartado. No entanto, devido ao erro experimental da técnica de 
medida de qst é bem provável que haja uma grande segregação das partículas de Au e de Ir na 
superficie de y-Al20 3. Assim, o fator mais importante para a detenninação da estrutura final das 
partículas metálicas nos catalisadores de Ir-Auly-Al20 3 é a temperatura de redução. Quanto 
maior a temperatura de redução maior a uniformidade da distribuição dos dois metais nas 
partículas. Apesar de adicionados conj untamente nos poros da y-Al20 3 durante a redução os 
metais são segregados em partículas isoladas quando a temperatura de redução é menor do que 
600K. A medida que a temperatura de redução aumenta a mobilidade superficial dos átomos de 
A u faz com que estes se depositem junto às partículas de Ir. 
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Um aumento do qst, portanto, sugere que há menor interação entre os átomos de Au e os 
átomos de Ir, ou seja, pode haver uma maior segregação dos diferentes metais com a formação 
de um maior número de partículas monometálicas. De qualquer maneira, em todos os 
catalisadores o valor de qst é menor do que no caso de partículas monometálicas de Ir (ClrlAuO) 
sugerindo também alguma interação entre os dois metais nestes catalisadores. 
No caso dos catalisadores preparados por impregnações sucessivas (ISir8Aul, ISir4Aul, 
1Sir2Aul e ISirlAul) e reduzidos a 650 e 500K para o Ir e Au, respectivamente, observa-se que 
um aumento no conteúdo de Au ocasiona uma diminuição do qst (Figura V.3). Como no caso 
dos catalisadores preparados por coimpregnação e reduzidos a 750K, há um decréscimo linear 
do qst com o incremento no teor de Au sugerindo a deposição de parte dos átomos de Au na 
superfície das partículas de Ir uma vez que na preparação dos catalisadores por impregnações 
sucessivas o Au foi adicionado após preparação e redução do Ir. O catalisador 1Sir1Au2 tem um 
valor de qst maior que os demais. Porém, como a quantidade de Ir introduzida na primeira etapa 
de preparação do catalisador é pequena (2, 10% p/p) é possível que a distribuição das partículas 
nos poros da y-Ah03 não seja uniforme ou que como a quantidade de Au é grande é possível a 
formação de grandes partículas de Au após a redução. 
As Figuras V.4 (a, b, c e d) além de corroborar a consistência dos valores determinados 
do qst para cobertura zero, mostram a mudança no valor de qst para diferentes coberturas. A 
figura V. 4d mostra que, quando a superficie dos sítios ativos está 100% coberto com átomos de 
hidrogênio, o valor do qst permanece constante e próximo a 24±10 kJmor1. 
Assim, a temperatura de redução dos catalisadores na preparação é um fator importante 
na estrutura final das partículas metálicas dos catalisadores. Os gráficos mostrados 
anteriormente evidenciam que os catalisadores preparados por coimpregnação reduzidos a 750K 
e os catalisadores preparados por impregnações sucessivas em geral apresentam uma 
diminuição do qst sugerindo uma interação entre os metais que pode ser devido a deposição de 
Au nos sítios de adsorção de Ir. No caso dos catalisadores preparados por impregnações 
sucessivas, o fato de adicionar a solução precursora contendo Au, sobre a superfície do 
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catalisador Ir reduzido, a superficie dos sítios ativos estão sendo cobertos com átomos de Au. Já 
no caso dos catalisadores preparados por coimpregnação e reduzidos a 600K, a diminuição do 
qst indica que a presença de Au não afeta tão fortemente a deposição de Au sobre os sítios 
ativos, com a possibilidade da formação de partículas metálicas isoladas. 
V .3. HIDROGENAÇÃO DE BENZENO A 333K 
A reação de hidrogenação de benzeno foi utilizada como parte da caracterização dos 
catalisadores, possibilitando obter uma maior informação acerca da interação do Ir-Au em 
partículas bimetálicas na superfície dos catalisadores. Uma melhor interpretação dos resultados 
nas reações catalíticas da hidrogenação de benzeno é a partir dos valores de taxa de giro (TOR) 
definida neste caso como a taxa de formação de cicloexano por sítio ativo por unidade de 
tempo. A Tabela V.2 apresenta os valores da taxa de giro da hidrogenação de benzeno a 333K. 
Tabela V.2 Fração de átomos expostos (fae) e taxa de giro (TOR) da hidrogenação de benzeno a 
333K, pressão parcial de benzeno, 5,4 kPa, pressão parcial de H2, 16,66 kPa. 
Catalisado r Tredução Porcentagem do metal p/p fae TOR / 102 
Ir/Au / K Ir Au s -I 
Cir1AuO 750 10,71 - 0,47 5,8 
Cir8Au1 750 8,55 1,16 0,42 7,2 
Clr4Aul 750 7,15 1,99 0,41 7,9 
Cir2Au1 600 5,23 3,04 0,83 2,6 
Clr1Au1 600 3,57 4,14 0,96 1,7 
Cir1Au2 600 2,17 4,87 1,00 1,5 
ISir8Aul 650/500 8,34 1,09 0,60 8,3 
ISir4Au1 650/500 6,72 1,92 0,59 5,3 
ISir2Au1 650/500 5,01 3,04 0,63 4,8 
ISir1Au1 650/500 3,32 4,02 0,55 2,9 
ISirlAu2 650/500 2,10 4,72 0,56 2,6 
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Segundo os resultados apresentados na Tabela V.2, a taxa de giro para o catalisador 
monometálico ClrlAuO foi de 0,058 f 1, este resultado está de acordo com resultados 
encontrados na literatura (Cunha 1995; Soares Neto 1998, Pereira 1996). A medida que o teor 
de Au aumenta nos catalisadores preparados por coimpregnação, a taxa de giro primeiro 
aumenta ligeiramente (-25%), passando por um máximo quando o teor de Au está entre 10 a 
20% do teor metálico total, diminuindo em seguida (Figura V.5). No caso dos catalisadores 
preparados por impregnações sucessivas a taxa de giro aumenta passando por um máximo 
quando o teor de Au é de 12% do teor metálico total, dimmuindo em seguida. O aumento da 
taxa de giro com adição de Au em reações insensíveis à estrutura já foi observado para 
catahsadores de Pd-Au na reação de H2 e 0 2 (Lam et al. 1977). Naquele caso foi mostrado que 
havta formação de liga entre os dois metais. Assim, a vanação da taxa de guo na reação de 
hidrogenação de benzeno nos catalisadores bimetálicos sugere a existêncta de interação entre Ir 
e Au ou entre Ir e o suporte. 
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Figura V.5 Variação da taxa de giro com a dtminuição do teor de [r para os catalisadores 
preparados por coimpregnação e Impregnações sucessivas. 
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Quando se compara os valores de calor isostérico de adsorção de H2 com a TOR na 
reação de hidrogenação de benzeno, pode-se observar algumas tendências comuns. Assim, 
quando o teor metálico de Au aumenta nos catalisadores bimetálicos entre O e 20% do teor 
metálico total, o calor isostérico de adsorção diminui até um valor mínimo enquanto que a taxa 
de giro awnenta. Quando o teor de Au é maior do que 20% do teor metálico total , o calor 
isostérico aumenta enquanto que a taxa de giro diminui . Este comportamento oposto do calor 
isostérico e da taxa de giro parece indicar que ao afetar uma dessas grandezas afeta a outra. De 
fato, o calor isostérico de adsorção é o resultado de diferenças entre a energia de ligação entre o 
metal-hidrogênio e da ligação hidrogênio-hidrogênio em fase gasosa, segundo a equação V. l. 
H2 +2M ~ 2M - H Llliacts = 2D(H- M) - D(H- H) (V. l) 
Como D(H-H) é constante ( D(H-H)=435 kJmor ') uma variação em Llliacts significa uma 
variação na grandeza D(M-H). Por outro lado uma variação em D(M-H) resulta em uma 
mudança na taxa de giro desde que o hidrogênio adsorvido participe da etapa determinante da 
reação. 
A reação de hidrogenação de benzeno é considerada insensível à estrutura da fase ativa 
dos catalisadores metálicos suportados, Boudart e Djéga-Mariadassou (1984). A Figura V.6 
mostra a variação da ta.'<a de giro da hidrogenação de benzeno em função da fração de átomos 
expostos de Ir. Esta pequena variação da taxa de giro (1,5x10-2 s-1 a 8,3xl0-2 s-1) mostra que a 
reação de hidrogenação de benzeno é insensível à estrutura estando de acordo com aqueles 
citados na literatura (Rodríguez-Rarnos e Guerrero-Ruiz 1992). 
Por outro lado, a possibilidade de que partículas metálicas não reduzidas nos 
catalisadores de Ir-Au/Al20 3 possam interferir no valor da taxa de giro deve ser mínima visto 
que Ir/A120 3 encontra-se reduzido a 473K (Huang et al. , 1989). Já no caso do Au, a presença de 
partículas metálicas de Au/Al20 3 são obtidas após secagem a 383K e a redução completa 
acontece a 473K (Bassi et al., 1980). Portanto, os catalisadores bimetálicos Ir-Auly-Al20 3 
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Figura V.6 Variação da taxa de giro com a fração de átomos expostos para os catalisadores 
preparados por coimpregnação e impregnações sucessivas. 
V.J.l. Variação do calor isostérico de adsorção de H2 com a taxa de giro 
A taxa global de reação é obtida assumindo que os sítios attvos na superficie são 
tennodinamicamente e cineticamente idênticos. Assumindo que os sítios não interagem com as 
espécies adsorvrdas. A taxa global pode ser expressada pela seguinte relação (Boudart e Djéga-
Mariadassou, 1984 ): 
(V 2) 
onde E é a energra de ativação, C, a concentração do componente 1, <X.i a ordem da reação em 
relação ao componente. Por outro lado considerando uma relação de Polanyi entre a energia de 
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ativação e variação de entalpia de uma família de reações exotérmicas com incrementos nos 
valores da entalpia de reação (t1H), expressado segundo a equação V.3. 
(V.3 ) 
Mais simplesmente tem-se: 
(V.4) 
onde a é o coeficiente de transferência que varia entre zero e um. Assim, considerando esta 
relação de Polanyi e substituindo na equação V.l, podemos obter a expressão da velocidade da 
reação em termos da taxa de giro expressada como: 
a ln v = B --Lili 
RT 
(V.5) 
onde B é uma constante. 
Se a variação da entalpia da etapa detenninante for causada apenas pela variação no 
calor isostérico de adsorção de hidrogênio, então, um gráfico de lnv versus qs, deveria ser uma 
linha reta. A Figura V.7 apresenta a variação de lnv em função do calor isostérico de adsorção 
para coberturas de 0,6 e 0,7. O valor de a calculado para diferentes coberturas é apresentado na 
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Tabela V.3. Valores do coeficiente de transferência para diferentes coberturas. 
Cobertura Rz a. 
o -0,15701 0,006 
0,1 -0,18813 0,009 
0,2 -0,25460 0,015 
0,3 -0,34907 0,027 
0,4 -0,36501 0,035 
0,5 -0,41958 0,054 
0,6 -0,41558 0,076 
0,7 -0,34960 0,087 
0,8 -0,27982 0,079 
0,9 -0,25368 0,076 
1,0 -0,33052 0,100 
Pode-se observar na Figura V.7 que exceto por 3 pontos há uma boa correlação linear 
quando a superficie encontra-se coberta entre 50 e 60%. Ainda assim, estes pontos não se 
encontram totalmente fora do ajuste linear uma vez que o erro experimental na detenninação do 
calor isostérico de adsorção é de até 20%. Assim, os catalisadores C1r1Au0, Clr8Au1, 1Slr1Au1 
e IS1r1Au2 apresentam os maiores desvios na linearidade. Porém, se considerannos o erro 
experimental na determinação do calor isostérico de adsorção, estes pontos se ajustam à 
equação V. 5. 
O valor do coeficiente de transferência (a) avaliado para coberturas de 0,5 e 0,6 
considerando aqueles pontos que representam a porção linear da reta são de 0,14 e 0,21, 
respectivamente os quais se encontram dentro dos avaliados por Temkin (1957). Finalmente, 
conclui-se que, segundo a taxa global da reação e a relação de Polanyi, o hidrogênio faz parte da 




Com os resultados obtidos no presente trabalho, foi possível chegar às seguintes 
conclusões: 
A quimissorção de H2 evidenciou que a temperatura de redução do catalisador afeta a 
fração de átomos expostos de Ir. Assim, os catalisadores preparados por coimpregnação 
reduzidos a 750K tiveram uma ligeira diminuição na fração de átomos expostos, 
enquanto aqueles reduzidos a 600K apresentaram um aumento da fração de átomos 
expostos; 
O calor isostérico de adsorção de H2 determinado para o Ir/y-A120 3 mostrou uma 
constante diminuição do qst para incrementos na cobertura, o que revela a 
heterogeneidade da superfície. O valor do calor isostérico de adsorção de H2 para o 
Ir/y-Al20 3 extrapolado para cobertura de zero foi de 190 kJ mor1; 
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Catalisadores de Ir-Au/y-A120 3 apresentaram uma diminuição no calor isostérico de 
adsorção de H2 a medida que o conteúdo de Au aumenta tanto para os catalisadores 
preparados por coimpregnação e reduzidos a 750K, quanto para os preparados por 
impregnações sucessivas. Este fato sugere a presença de interação de partículas de Au 
sobre a superficie das partículas de Ir inibindo os sítios ativos. Fenômeno contrário foi, 
observado para os catalisadores preparados por coimpregnação e reduzidos a 6001<, onde 
a temperatura de redução parece contribuir para uma parcial segregação das partículas 
metálicas e para uma maior exposição das partículas Ir devido à interação Ir-Al20 3. 
A diminuição da taxa de giro da reação de hidrogenação de benzeno com o incremento 
do teor de Au acima de 1,09% para os catalisadores preparados por impregnações 
sucessivas é devido à interação entre Ir e Au o qual pode ser atribuída à decoração das 
partículas de Ir por uma cobertura crescente por Au. No caso dos catalisadores 
preparados por coimpregnação e reduzidos a 600K, os altos valores da fração de átomos 
expostos confirma a interação Ir-Ah03. Assim mesmo, foi observado que a reação de 
hidrogenação de benzeno é insensível à estrutura da fase ativa dos catalisadores; e 
A relação da taxa de giro com o calor isostérico de adsorção de H2 sugere que o H2 
participa da etapa determinante da reação, fato que foi verificado para conversões entre 
0,5 e 0,6. 
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APÊNDICE A 
PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 
A.l. DETERMINAÇÃO DO VOLUME ESPECÍFICO DE POROS DA y-Al20 3 
Numa cápsula de porcelana, pesou-se uma massa do suporte de aproximadamente 2g, a 
qual foi previamente seca a 373K por 3h e esfriada em dessecador por aproximadamente 15min. 
Depois disso, foi preparada uma solução aquosa de nitrato de níquel (Ni(N0)3.6H20) com teor 
metálico de 10% p/p de Ni, a qual foi introduzida no interior de uma bureta e adicionou-se, gota 
a gota, a solução aquosa de níquel sobre o suporte até atingir o ponto úmido. 
A.2. EQUAÇÕES DE CÁLCULO PARA A PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES 
PRECURSORAS 
Para obtenção da concentração dos metais na solução precursora, é necessário conhecer a 
massa do metal a ser impregnada por volume desta solução. 
Primeiramente, calcula-se o volume da solução precursora que contém Ir ou Ir-Au a ser 
impregnado na y-Ah03, através da equação AI: 
(A. I) 
onde VP é o volume da solução precursora, ms a massa do suporte e Ve o volume específico de 
poros do suporte determinado experimentalmente. 
Se a porcentagem do metal a ser depositado está em função das massas dos metais, esta 
relação pode ser expressa pela equação A.2: 
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%Me= mlr +mAu ·100 
mlr +mAu +ms (A.2) 
onde %Me é a porcentagem do metal, m1r e mAu são a massa do irídio e ouro respectivamente. 
Então, a massa do irídio pode ser determinada através da equação A.2, como uma função 
do teor metálico e da razão atômica Ir:Au, de acordo com a equação A.3: 
%Me·r·m 
m = s 
Ir 100(r + 1)- %Me( r+ 1) (A.3) 
onde r é a razão atômica lr:Au 
Assim, a concentração da solução de impregnação (C17) é dado pela equação A.4: 
(A.4) 
Por sua vez, a porcentagem de irídio por grama de suporte, pode ser calculado pela 
equação A.5: 
(A.5) 
A.3. CARACTERÍSTICAS DO SUPORTE 
O material usado como suporte foi a y-Al20 3 (Harshaw, com tamanho de partículas de 
100-200 mesh, área superficial medida no aparelho de adsorção ASAP 2000 da Micromeretics 
Co., segundo o método BET igual a 198±2,01 m2g"1), que foi submetido a um tratamento de pré-
ativação numa mufla a 700K por 4h em presença de ar, e, posteriormente, foi esfriada até 
temperatura ambiente. 
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A determinação do volume específico de poros da alumina, foi realizado segundo o 
método do ponto úmido. Pesou-se, numa cápsula de porcelana, uma massa do suporte de 
aproximadamente 2g, a qual foi previamente seca a 373K por 3h e esfriada em dessecador por 
aproximadamente 15min. Após secagem, foi preparada uma solução aquosa de nitrato de níquel 
(Ni(N0)3.6H20) com teor metálico de 10% p/p de Ni, a qual foi introduzida no interior de uma 
bureta e adicionou-se, gota a gota, a solução aquosa de níquel sobre o suporte até atingir o ponto 
úmido. Este procedimento foi repetido por três vezes e determinado o valor médio dos três 
volumes sendo igual a 1 m1 (por grama de amostra). 
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APÊNDICEB 
QUIMISSORCÃO DE HIDROGÊNIO 
B.l. FRAÇÃO DE ÁTOMOS EXPOSTOS DE Ir 
A fração de átomos expostos ( fae) indica a porcentagem do metal ativo disponível para 
interagir com o adsorbato. Indica a relação entre o número de átomos de Ir superficiais por 
grama de catalisador (Ns) e do número total de átomos de Ir por grama de catalisador (Nr) 






O número de átomos de Ir superficiais por grama de catalisador (Ns) é dado pela equação 
(B.2) 
onde Vd é o volume de gás quimissorvido ( cm3 g"1CNTP) determinado pela diferença das duas 
isotermas, N é o número de A vogadro, Fs o fator estequiométrico de adsorção, expressado como 
a relação do número de átomos de Ir por molécula de gás adsorvido (igual a 2) e Vmal o volume 
molar adsorvido (22414 cm3mor1 de gás CNTP). 
O número total de átomos de Ir por grama de catalisador (Nr) é urna relação da massa total 
do metal suportado (%Ir). Então, a equação B.l pode ser expressa relacionando a equação B.2 
em função do teor metálico obtendo-se a equação B.3: 
f = Vd·F5 . 100 




Apêndice B - Quimissorção de hidrogênio 
onde W Ir é o peso atômico do Ir. 
A área específica por grama de catalisador (S), está dada pela equação B.4: 
N·V ·F ·A s = d s g . 10- 18 (B.4) 
22414 
onde Ag a área efetiva do átomo de iridio (0,0769 nm2) . Assumindo que a espécie metálica está 
dispersa, então, a área metálica por grama de Ir (S1r) é dado pela equação B.5: 
s sir =-·IOO 
%Ir 
B.2. ISOTERMAS DE QUIMISSORÇÃO DE HIDROGÊNIO A 310K 
(B.5) 
As isotermas de quimissorção de H2 a 31 OK, obtidas da caracterização dos catalisadores 






















20 30 40 50 60 
Pressão I kPa 
70 

























.... ..  ---
10 




20 30 40 50 
Pressão I kPa 
60 70 





















·- ·--· . ...-•-
....... __. ---·--·- ·--·--· 
... 
lO 20 30 40 50 
Pressão I kPa 
60 70 





























... .----. .--·--·--~· ~·· 
10 20 30 40 50 60 70 
Pressão I kPa 


















·--·--- ~·· · ··---.. 
_ .__..------ - ·----
·--·--·--·--·- ---
... ...... - ·--·-
10 20 30 40 50 60 
Pressão I kPa 
70 







-~ 4,0 3,5 
'eo 3,0 












10 20 30 40 50 
Pressão I kPa 
60 70 


























20 30 40 50 
Pressão I kPa 
60 70 
Figura B.7 Isotermas de adsorção de H2 a 310K para o catalisador ISir8Aul (8,34%Ir; 
1,09%Au). 
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Figura B.ll Isotermas de adsorção de H2 a 3IOK para o catalisador ISir1Au2 (2,10%Ir; 
4,72%Au). 
APÊNDICE C 
CALOR ISOSTÉRICO DE ADSORCÃO 
O calor isostérico de adsorção, denominado também como calor diferencial de adsorção, é 
wn parâmetro importante para caracterizar a superficie do catalisador e capaz de fornecer 
informação sobre a atividade catalítica de reações químicas específicas. 
A superfície de um catalisador tem uma textura física complexa dotada de sítios de 
adsorção com diferente distribuição de energias de adsorção. Assim, quando a superficie do 
sólido é exposta num adsorbato, a maior parte dos sítios nos quais a energia de adsorção é alta 
são cobertos primeiro. Os últimos sítios a serem cobertos são aqueles que apresentam baixos 
calores de adsorção. O resultado desta superficie heterogênea é que o calor de adsorção varia 
com a fração coberta. 
Para a determinação do calor isostérico de adsorção é considerada que a adsorção de um 
gás na superficie de um sólido é sempre acompanhada pela evolução de calor e, assume-se que o 
adsorvente é inerte (Ponec et al., 1974) . Então, o potencial químico do adsorbato (Jl.a) pode ser 
definido como função da energia livre de Gibbs, energia livre de Helmholtz ou pela energia 
interna ( Ua) quando se mantém constante a entropia, volume e quantidade adsorvida, como 
mostra a equação C.l : 
(auaJ J..l.a = àna S,V,n (C. I) 
Quando o adsorbato está em equilíbrio químico com o gás, tem-se que (equação C.2): 
(C.2) 
Apêndice C - Calor lsostérico de Adsorção 
Outra forma de expressar a diferencial do potencial químico do gás (df.Jg), em função da entropia 
e o volwne temos: (equação C.3) 
(C.3) 
Quando o gás encontra-se adsorvido, então a diferencial do potencial químico do adsorbato 
resulta: (equação C. 4) 
(C.4) 
Substituindo as equações C.3 e C.4 na equação C.2 temos: 
(Sg - Sa )dT = -(Vg -V a )dp (C.5) 
( dp J - -dT na =(Sg-Sa) /(Vg-V) (C.6) 
Na etapa de adsorção sabe-se que Vg>>V8 , então, usando-se a relação Vg = RT/P, tem-se: 
equação C. 7) 




Da relação de equilíbrio, entalpia e entropia tem-se: (equação C.8) 
ôH=TôS (C.8) 
Finalmente a equação C.7 torna-se: (equação C.9) 
(C.9) 
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Esta diferencial de entalpia molar de adsorção é freqüentemente conhecido como calor 
isostérico de adsorção (qst). Integrando esta equação pode-se determinar direitamente o valor de 
q51. Assumindo que adsorção acontece à diferentes temperaturas, esta expressão se reduz na 
equação C. lO, conhecida como a equação de Clausius-Clapeyron: 
In p = - qst (_l_) + cte 
R T 0 
a 
(C. lO) 
onde, R é a constante dos gases, p é a pressão, e T a temperatura de análise. A quantidade de gas 
adsorvida (na) na superficie pode ser expressada também em termos do grau de cobertura ( B). 
C.l. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO DE HIDROGÊNIO A DIFERENTES 
TEMPERATURAS 
As isotermas de adsorção obtidas a diferentes temperaturas para a determinação do calor 
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Figura C.l Isotermas de adsorção de H2 a diferentes temperaturas para o catalisador ClrlAuO. 
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Figura C.3 Isotermas de adsorção de H2 a diferentes temperaturas para o catalisador Cir4Aul. 
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Figura C.9 Isotennas de adsorção de H2 a diferentes temperaturas para o catalisador ISlr2Aul. 
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Figura C. li Isotermas de adsorção de H2 a diferentes temperaturas para o catalisador ISir 1 Au2. 
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C.2. VARIAÇÃO DO CALOR ISOSTÉRICO DE ADSORÇÃO COM O GRAU DE 
COBERTURA 
Os resultados obtidos da variação do calor isostérico de adsorção de H2 com o grau de 
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Figura C.13 Variação do calor isostérico de adsorção em função do grau de cobertura para o 
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Figura C.14 Variação do calor isostérico de adsorção em função do grau de cobertura para o 
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Figura C.18 Variação do calor isostérico de adsorção em função do grau de cobertura para o 
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Figura C.20 Variação do calor isostérico de adsorção em função do grau de cobertura para o 
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Figura C.22 Variação do calor isostérico de adsorção em função do grau de cobertura para o 




HIDROGENACÃO DE BENZENO 
D.l. DETERMINAÇÃO DA VELOCIDADE DE REAÇÃO DE HIDROGENAÇÃO DE 
BENZENO 
A velocidade de reação de hidrogenação de benzeno pode ser obtida a partir das condições 
experimentais utilizadas (Valença, 1996). A seguir serão apresentados a reação química e o 
significado fisico de cada expressão na equação geral da velocidade da reação. Considerando-se 
que a reação de benzeno (B) mais hidrogênio (H) fornece, como único produto, o cicloexano 
(C), tem-se que: 
B + 3H ~ c 
Antes do leito o 
No leito 3Ç 
Após do leito n~ -Ç n~ -Ç 
A vazão dos gases, antes de entrar no reator, é fonnada pela soma das vazões de cada um 
dos gases que compõem a mistura reacional. Assumindo-se que os gases se comportam como 
gases ideais, tem-se: (equação D.l) 
(D.l) 
onde P é a pressão total do sistema e igual à pressão atmosférica local, V', n° são a vazão 
volumétrica dos gases e a vazão molar da mistura, respectivamente, antes de entrar no reator e T 
a temperatura ambiente. A mistura reacional é constituída pelos gases He, C~ e H2, , assim o 
número total de moles iniciais (n°) esta dada pela equação D.2. 
(D.2) 
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Após a reação, a mistura dos gases muda a sua composição, mudando os fluxos da vazão 
de cada componente, como também o número de moles destes. Assim tanto a vazão 
volumétrica da mistura (V) após a reação quanto a vazão molar estão relacionados entre si, 
segundo a Lei dos Gases Ideais: (equação D.3) 
PV=nRT (D.3) 
Considerando-se que durante a reação, a razão PIRT, não sofra mudanças significativas, 
tem-se: (equação D.4) 
n° n P 
-=-=-
(D.4) 




Realizando um balanço de massa global tem-se que o número de moles iniciais varia de 
acordo com a seguinte relação: (equação D.6) 
(D.6) 





De outro lado, o grau de conversão de benzeno em cicloexano (X) medido por 
cromatografia, está relacionado por: (equação D.8) 
(D.8) 
Sabendo-se que o número de moles iniciais de benzeno é formado pela soma dos moles 
de cicloexano formado mais o benzeno não reagido, então tem-se: (equação D. 9) 
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(0 .9) 
Desta forma, o número de moles de cicloexano formado (nc) pode ser relacionado com a 





Esta expressão pode ser escrita substituindo VO da equação D. 7 em 0 .1 O, obtendo-se. 
(equação D.ll) 
n = - 8 -X l +___ç_ p
0
V ( 3n J 
c RT n (0.11 ) 
Substituindo-se as equações 0.6, 0 .10 e 0 .1 nesta relação, obtém-se a expressão final: 
(equação O 12) 
n- 8 X---p
0
V l p J 
C- RT P-3p~X (0.12) 
Portanto, a velocidade de fonnação de cicloexano é expressa como o número de 
moléculas de cicloexano formadas por segundo por grama de catalisador, dada na equação D.l3 : 
(0.13) 
onde, N é o número de A vogadro e m cat a massa do catalisado r 
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D.2. VELOCIDADE DE FORMAÇÃO DE CICLOEXANO 
A velocidade de fonnação de cicloexano em função do tempo, para as duas séries de 
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